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     1  緒   論
                   (1)
 従 来食 晶 の褐 変現 象に ついては 多数 の報告 があ り,
褐 変に関係 す る と考 え られ る種 々の因 子 と し て,
tannin, Maillard reaction, Fceducton(ascorbic
acid等 の還元物 質),日 光及び空 気 に よる酸化,酵 素
等が認 め られ てい る。特 にReductonに つい ては,
最 近食 品の非酵 素的 褐変 にReductonが 重要 な働 き
を もつ ことがH.V・Euler等 に よって 明 らか に され
        (註)
て来てい る様で あ る。著 老等は褐 変現象 を起す食 品中
特に乳液 を含む イチヂ ク ・甘藷を,乳 液 の褐変 を研究
す る為 タ ンポポを 試料 として,こ れ ら三 試料につ き乳
液 の褐 変現象 を 明 らか に する 目的 で上記 の諸褐変 因子
を中心 に研究 した 。三 試料 の乳液 の主成 分につ いて各
    (2)                               (3)                  (4)
々イチヂ クは ゴム質及 び蛋 白質,甘 藷はJalapin,タ ン
ポポはtaraxacin及 びtaraxacerin等 であ る と報 告
され て い るが,各 乳 液 の褐変につ いては未 だ 明かに さ
れ てい ない よ うで あ る。 故に三種 の乳液 の褐変現象 を
明 らか にす るた め,tannin,糖,ア ミノ酸, ascorbic
acid, peroxidase等 を呈色反応, paper chromatG・
graphy,純 粋 物 分離等 各種 の実験 を 行 って検索 し,そ
の結果 を総合 的 に考察 して乳液 の褐 変因子を究 明 しよ
うと試みた。
     皿. 実 験 の 部
 〔1〕 実験 試料
 a.イ チ ヂ ク
  産地:奈 良 市法 蓮佐保川西 町 (昭 和35年9月 採
     取)。 品種:ホ ワイ ト,ゼ ノァ。
 b.甘 藷
  産 地:奈 良県山 辺郡 山添村 室津(昭 和35年9月 ～
     12月 産)
  品種:農 林 一号
 C。 タ ンポ ポ
  産地:奈 良県山辺郡山添村室津(昭 和35年12月 採
     取)
 〔2〕 実験及び結果
 ｧ1. tannin
 1) tanr_inの 検出法
 上記三試料についてtanni11の 存在を明らかにす る
ため試料 のtannin水 抽 出液及び乳液について試薬に
            (5)
よる沈澱及呈色反応を試みた。
(a)gelatin液 による 沈澱:0.5jo gelatinと ユo,o
の食塩を含む試薬を供試液に等量加えると白色沈澱を
生ず る。
(b) 金属塩類による沈澱:炭 酸加里,石 灰鉛,銅 塩









色 となる。稀硫酸を加えると黄褐～赤褐沈 澱 を 生 ず
る。
〔実験結果〕
 上記 の沈澱及び呈色反応を行った結果第1表 に示す
如 く,三 試料中にtanninが 含 まれていることを認め
た。
      第1表 沈澱及び呈色反応
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         +は 沈 澱 の量 を 示す。
2)hpaper chromatography(P. C.)
甘藷 ・イチヂ クのmethanol抽 出液(試 料 を洗諜
柴本学教授 蝉昭和35年 度食物科卒業                 :'c7Fsc本学副手
野村男次,山 藤一雄:レ ダク トン化学の基礎 とビタミンCの 生化学的成果
(註)H.v. Euler,足 立達,一 食 品学 の基it 196e年
一 一8一
乾燥後,氷 冷 した3倍 量 のmethano lを加えてmixer
で3～5分 間細砕後抽出する。これを直に吸引源過す
ると透明な液を得 る。 この時イチヂ クは深緑色,甘 藷
は赤褐色である。・この源液を500Cに て炭酸ガス気流
     C6)
を通 じ減圧濃縮を行 った もの)及 びタンポポ乳液(乳




                  第2表paper
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液及 び1%KCN液 を噴 霧 してtanninのspotを発
色 させ ると第1図 に 示す よ うなchromatogramが得
られ た。即,イ チヂ クよ り2ケ,甘 藷3ケ,タ ンポポ
2ケ 噂あ る。
〔実験 結果〕
 chromatogramに よるtanninの 分別 結果は第2表
に 示す如 くであ る。 分別 決定はtannin extractと の
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:3) Baltic acidの 確 認
 第2表 に示 す実験 の結果 よ り三試料中 にgallic acid
の存在 を認めた ので確 認す るた め更 に次 の実験 を行 っ
た。
a)P。C.に よる検 討
 甘 藷 ・タンポポ のmenthanol抽 出液及 び タ ンポポ
乳 液 の一 次元P.C.を 行 い,こ の際gallic acidの
純 粋物 を同時 に展 開 した結 果両 者は 同一Rf値 を 示 し
た。
b)呈 色反応
 イチヂ ク ・甘藷 の水抽 出液及 び タンポ ポ乳 液 の稀釈
             Cb)
液に等量 のHC1・fQrmalin試 薬(35%のHC1100cc,
sa%formalin 2 cc,水500cc)を 加え2時 間放置後
源過し,炭 酸ナ トリウムで中和 して微アルカ リ性 とな
し,こ れに燐モ リブデ ン酸溶液を加えると鮮明な青色
を呈 した。
 以上P.C.に よる純粋物 との対称試験及び塩酸ホ
ルモル法による呈色反応の結果等によ り三 試 料 中 に
galliC acidが 存在す るものと考えられる。
4)結 晶tanninの 分離
〔操作〕
甘藷,イ チヂ クの茎,タ ンポポ根のtann.inのmethanol
抽出液に酷酸鉛を加えて沈澱 させ る。この 時 不 純 物
の多い沈澱を生ず る故,之 を炉別 し,.その炉液に完全
に沈澱を生 じさせ吸引炉過 し,沈 澱を水洗後水に浮遊
させ稀硫酸にて振盈浸出し,炭 酸ガス気流中にて減圧
濃縮し冷却 しっつ.chloroform を注加すれば沈澱を
生ず る。 これを真空乾燥 すると無定形 のtannin物 質
を得 る・之を温水に溶解し,冷 所 に放置すればtannin
が析出する。数回水よ り再 結す る。
〔実験結果〕
 イチヂ ク・タンポポよ り無色針状結晶のta皿inを
分離した。甘藷よ り結晶を分離 したが淡黄色岩状で純
粋のtannin結 晶とは認め難い。
         いハ
〔結晶tanninの 性質〕
(1)無 色針状 結晶 であ る。
(2)水,alcohol, acetone,に 易溶;etherに 溶け る
が 難溶;chloroform, benzeneに 不 溶であ る。
(3)結 晶tannin,の 水溶 液は, 塩 化 第二 鉄 液に よっ
て緑 色,濃 硫 酸に よ って紫 紅色 を呈 す る。
(4)酸 化 して褐 色を帯 び る。
 以上 三試料 の呈 色反応,P.C.,塩 酸 ホルモ ル法 に よ
る呈色反応,純 粋 物分離 及び結 晶tanninの 性質,顕
微 鏡観察 等を行 った結果,三 試料 のtanninは 各 々イ
チ ヂ クは,gallic acid,1-epi-catechin gallate;甘
藷 は,gallic acid,1-epi-catechin, 1-epi-catechin
gal ate;タ ン ポ ポはl gallic acid,1-epi-catechinと
考 え られ る。
 ｧ2.Maillard reaction




(a)糖 の検出を行 うためイチヂ ク,甘 藷 の水抽出液
及びタンポポ乳液について炭水化物に共通 の呈色反応
であるmolish反 応及びthymol反 応を行 った 結 果
いつれ も陽性を示したので糖が存在するも の と認 め
た。
(b)P.C.
 上 記呈 色反応 で糖 の存 在 を認 め た ので糖 の種類 を分
別 す るため,tannin水 抽出液及 び乳液 にっ いてP. C.
一 次元上 昇法を 行った 。東洋炉 紙No.5040×2cm,展
開 剤はn-BuOH:AcOH:HBO-=4:1:5の 混 液,
発 色剤はanilin hydrogen phthalateで あ る。 分別決
定 は糖 のextractと の対称試験 及びRf値 の比較に
よった。 実験 の結果は第3表 及び 第2図 に示 す如 く,
イ チヂ クよ り1ケ,甘 藷 よ り3ケ のspotを 検出 した
が,タ ンポ ポにつ いては テー リングの為 明確 なspot































 P.C.の 結 果d-91uoose, d-sucrose, d-fructose等
を 認 めたが 更に糖 の種類 を 明 らか に するた め,個 々の
呈 色反 応を 行い,P. C.に よる結果 と一致 す るか否か
にっ い て検 討 した。 実験 の結果 を第4表 に示 した。
以上 の諸 実験 の結果 にっい て,先 づMoiish反 応,
thymol反 応 に各 々陽 性を 示した こ とよ り糖 の存在 を
認 めた ので"P.C.に よる種類分 別を 行った 結果,タ ン
ポ ポは テ ー リン グに よ り明確 なspotを 検 出出来 なか
っ たが,イ チヂ ク中 に d・glucose;甘 藷中 に, d・
glucose, d-sucrose, d-fructoseを 検 出 しこれ らの
Rf値,発 色剤に よる呈色,純 粋 物 との同 時展 開に よる
対 称試験 及び上 記第4表 の呈色反 応等 の結果,糖 の種
類 として次 の もの が 考 え られ る。 イチヂ ク,甘 藷 は
還 元糖 の検 出 反 応に 陽 性を示 した こと よ りP.C.
のd-glucose とい う 結 果 と一 致す る。 甘藷は 更に
Selwanoff反 応に も陽 性を 示 した こ とよ りketose即
d・fructoseの 存 在が考 え られ これ はP. C.の 結果 と
_.g._...
も一 致 してい る。 タ ンポ ポにつ い てはSeliwanoff反
応,anilin試 薬 に よる反 応に陽 性を 示 した こと よ り
d-fructoseを, orcinol反 応 に陽性 を示 した こ とよ
り1-rhamnoseで は ない か と考 え られ る。
第4表 糖の呈色反応
































 イチ ヂ ク,甘 藷 の水Yよ る抽 出液及 び タンポポ乳液
につ いてninhydrine reactionを 行 った 結果,各 々
陽性 を示 し ア ミノ酸 の存 在 を認 めた。
<b)P.e.
 ninhydrine reactio且 に よ りア ミノ酸 の存 在を認 め
た のでP.C.に よっ て ア ミノ酸 の種 類 を検討 した。
〔方法〕
 炉 紙:東 洋炉 紙No。50 40×2cm
 展 開剤:n-BuOH:AcOH:HBO=4:2:1の 混
     液
発 色剤:ninhydrine試 薬
〔結果〕
 実験 の結 果は 第5表 及第3図 に示 した 。 分別決定は
ア ミノ酸 のextractと の対 称 試験及 びRf値 の比較 に
よった。 タ ンポポ よ り2ヶ のspotを 検 出 した が,イ
チヂ ク,甘 藷 にっ いてはRf値, P. C.に よるspotの
対称 試験 の不 一致に よ りア ミノ酸 の種類 を 明 らか に出
来 なかった 。




 呈 色 反 応
ア ミノ酸の種類














 P.C.に よっ て甘藷 ・イチヂ クのア ミノ酸 の種類 を
明 らか に 出来 なか った ので・呈 色反 応を試 みた。 しか
し甘藷 ・イチヂ クに於 ては,検 液が速か に 褐変 す るた
め,明 確 な結果が 得 られ なか った 。 タンポポの乳 液は
xanthopro乞eic reaCtionに 陽性 を示 した。 この反 応結
果 及びP.C.に よ る分別 結果か ら,タ ンポポの乳 液中
に tyrosine, threonineが 存 在 す るも のと考 え られ
る。
 §3. Reducto11 (特 にascorbic acid)        く  
 甘 諸及び イチ ヂ クのascorbic acidに っい ては す
で に研究 され てい る ので 省略 し,タ ンポポ の 乳 液 の
sacorbic acidをindophenol滴定 法で 測定 した 結果
45・3mgjoのascorbic acidを 含む こ とを認 めた。
 §4. 日光及び 空気 に よる酸化
1) 日光
 新 鮮 試料 の乳液 につ い て暗 室遮 光せ る もの,室 内放
置,紫 外 線 を照射 した ものの三 条件下 で褐 変 の度 を比





   第6表 各種の条件下に於ける褐変状態
一塾料錨i室内鯛 叢盆纏 蕪 蕪7擁
イチヂ ク旨 +L+1-  +
夏繍=`末 勃= 工
         (+は 褐変,一 は変化なし)
(註)岩 田久敬:食 品化学(1960年P.373,415)に ょれ
ばasc・rbi・a・id量 は 各 々イチ ヂ ク5mg%,甘 藷
 33mg°oで あ る。
食物学会誌 ・第13号
 第6表 に示す 結果に よっ て 日光及び 空気 に ょ る酸 化
が 褐変を促 進 する因子 となっ て い るこ とが 認 め られ
る。
 §5.酵 素
 褐変 に関係 する と考 え られ て い る酸化酵 素に ついて
次 の実験 を行った 。
〔酵 素液 の調 製〕
 イチヂ ク,甘 藷は 水抽 出液,タ ンポ ポは乳 液を40。C
で2時 間恒温器 中で 抽 出した液 を各 々酵 素液 とした。
1) peroxidase
〔呈色反 応〕
(a)pyrogaUol O.59を20QC,200ccの水に 溶…解 し
0.5°0の 過 酸化水 素水1ccを 酵 素液に 加 える と液は黄
色を呈 し沈澱 を生ず る。
(b)guaiac reaction(Hコ02の 試験)
 3ccの グアヤ ック丁幾(0.39を10ccのethanolに
溶解 した もの)に3°aの 過 酸化 水 素2ccを 加え,之 に
酵 素液を加 える と両者 の接 触面 に藍 色 を現 出す る。
〔実験 結 果〕
 上記 の呈 色反 応 を行っ た結 果 両反 応に 各 々陽 性を示
した ので,3試 料中 にpe roxidaseが 存 在 す るもの と
考 え られ る。
2)  tyrosinase
(a)呈 色反応:酵 素液を取 り,ナ トリウム液 で中注
とし,少 量のtyrosineを 加え る と酵 素 の存 在 す る時
は24時 間で燈 黄色 ～暗褐 色～黒 色に着 色す る。
            (10)
(b)tyrosinaseの純 分料 離
   試料    [
  i  
残渣 炉液
     1
     i
 沈澱 上澄液
     i  I  




   1
  1  f 
湧液 結晶
    i
    結晶
〔実験結果〕
磨砕 94°oエ タノールで反復2回
   抽出






H2S追 出NH 40H中 和(リ トマス
青)濃 縮放 置
2°oNanH少 量 に溶 解,脱 色炭
0・19処 理con. HC1中 和,酷 酸 々性
(チ ロ シナ ーゼ)




 5～10ccの 酵 素液を150～200ccの 容器 にこ入れ,20cc
昭和38年1月(1963)
の1%過 酸化水素液を混合 する(こ の際注加する過酸化
水素は常に過量であるこ とを要す る)。2時 間室温に
放置後10ccの10%硫 酸液にて酸性 となし,後30～40cc
          N
の蒸 溜 水で 稀 釈し"10■KMnO・ 溶液で微紅色を呈
す る迄滴定 する。
〔実験結果〕
 上記実験 の結果,イ チヂ ク・甘藷にcatalaseの 存
在を認めたが,タ ンポポ乳液には認め られたかった。
    皿. 考   察
                    (11)
 褐変に 関係す ると考 え られ てい るpolyphellol物 質
であ るtanninに つ い て検 索 した 結 果,第1表,第2
表に示 す如 く三 試料中 よ り2種 又 は三 種 のtanninを
検 出 した。 次にMaillard reactionの 因子 となる糖 及
び ア ミノ酸 の存 在 につ い て種 々の実験 を 行った 結果 第
3,4,5表 に 示 す よ うに糖及 ア ミノ酸は 三 試料中 に
い つれ も存 在 す る ことが 認め られ た 。Maiiiard反 応
は ア ミノ基 と還元糖 の カル ボニル基 とが縮合 し,褐 色
の色 素melanoidineを 生ず る反 応 で こ の際 褐変 の速
度,程 度は ア ミノ酸 と糖 の種類,pH,温 度 等に影響
され温 度は高 いほ ど早 く,pHは6.5～8。5で,糖 は
pentoseが 最 も速 かに 着色す るこ とが 知 られ てい る。
           C≪i)
これ らの点 と実験 の結果 を考察 した結 果甘藷 ・イチヂ
クはd-91ucose, d-fructoseを 検 出 した がpentoseは
認め られず,又 ア ミノ酸 も存 在は 認 めたが種 類 の確認
は 出来 なか った こと等 よ り明確 な結 論は 出 し難 いが,
Mai11ard反 応は 乳液褐 変に関 係は あ るが主 因子 とは
考 え難 い。 タンポポはpentase・ の反 応に陽 性 を示 し
ユー rhalnnoseを 予 想 した こ と及びtyrosineを 認 めた こ
とよ りMaillard reaction.に よる褐 変 の可能性 が前 者
よ り大では ない か と考 え られ る。次 に食 品 の非酵 素的
福変現 象 にはReducton類 が重要 な役 割 を示 してい る
が Reductonの 代表 であ るascorbic acidを 褐変 因
子 として考 え,乳 液 の⊃ascorbic aeidを 測定 した結
果 タ ンポポは45・3mg°oで あった 。 これは イチ ヂ クの
5=mg%,甘 藷 の38%mgに 比 して多量 で あ り前二者 よ
りも タンポポ の場合=ascorbic acidが 禍 変に関 与 する
可能 性が 大では ないか と考 え られる 。 日光及 び空 気に
よる酸化 につ い ては第6表 に示す 如 く,遮 光,真 空状
態 では 殆ん ど変化 しない のに対 して紫外線 照 射,室 温
放 置 は速 か に褐変 した こ とによ り,日 光,空 気 に よる
酸化 が褐変 促進 因子 と して認 め られ る。酵 素に つい て
は 三試料全 てperoxidaseの 存 在を認 め た こ とよ り,
(註):乳 液の褐変は温度に影響 され高温に於ては低
温 よ り速に変化 した。又乳液のpHは4.8で あった。
一11-一
tanninの 酸化を促 進 す る因子 として褐変 に関 与 して
い ると考 え られ る。 以上 の諸 実験 の結 果を総合的 に 考
察 す る と乳 液 の褐変 因子 と してtannin, Maillard
反 応,Reducton,日 光 及び 空気 に よる酸化,酵 素 等種
々の因子が総 合的に作 用 してい るもの と考 え られ る。
更 に褐変 の主 因子 として甘 藷,イ チヂ クはtannin,
peroxidase:タ ポポ ンの乳液 はtannin, percxidase,
ascorbic acidが 考 え られ る。従 っ て甘藷 ・イチ ヂ ク
の褐変は,主 と してtannin類 がperoxidaseの ダ1・用
に よ り空気中 の酸 素で酸化 され て起 り,タ ンポポ の乳
液 はtannin peraxidase⊥ シ桝 にascorbic acidも 褐
変 の主要 因子 として作 用 してい る もの と考 え られ る。
w. i総 括
 甘諸 ・イチヂ ク ・タン coの 乳液 の褥変 囚子を究 明
す るた め 一般 に褐変 囚予 と認 め られ てい るta鋤in,
Maillard reaction, Reducton,日 光及 び空気 に よろ
酸化,酵 素等 につい て各 々種 々の実験を 行った。 即
tannin につい ては 抽出 液 の沈澱,呈 色i応 を 行い
tanninの 存 在 を認 め,次 にP. C.一 次元展 開に よっ
てFanninの 種類 を 分別 し,最 後 に結 晶tannic.の 分
離を 行った。Maillard reactionに つい ては糖及 び ア
ミノ酸 を呈色反 応,P. C.に よっ て各 々糖 及び ア ミノ
酸 の種 類 を推 定 し,更 にpH,温 度 等の影響 を考察 し
た。 乳液中 のascorLic acidを indophenol法 に よ
り測定 し存 在 を認 めた 。f光 及 び空気 に よる酸化 につ
いては,遮 光及び 真空状 態 と室 温放 置,紫 外線照射 を
行った 場合等 の諸条件下 で 乳液 の褐変状態 を比較 検討                   N
した 。最後 に酵 素に つい て・ 呈色反 応・10K'VlnO4
滴定,純 粋 物 分離 等 の実験 を行 い酵 素 の存 在を究 明 し
た 。以上 の結果:
(1) tannin
・イチ ヂ ク… …gallic acid,1・epi-catechin gallate
     を無 色針状 結 晶 とし して 分離 した。
・甘 藷… …gallic acid,1-epi-catechin,1-epi-
     catechin gallate.
・タンポポ… …gallic acid,1-epi-catechinを 無 色針
     状 結 晶 として分離 した。
(2}iVlaillard reaction
 Maillard reactionの 因子 とな る糖及 び ア ミノ酸 の
存 在 を三試料中 に認め た。
 〔糖 の種類〕
●イチヂ ク……d-glucOSe,
・甘 藷 ……d-glucose, d-sucrose, d-fructose・
 〔ア ミノ酸〕
・タ ンポ ポ・・… ・tyrosine, threonine.
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(3)Reducton(特 にascorbic acid)タ ンポポ乳 液
のascorbic acidは45.3mg%で あ った 。
(4)日 光及 び空気V'よ る酸化
 乳液 の褐変は 日光及 び空気 に よる酸化 に 影 響 さ れ
る。
(5)酵 素
 イチヂ ク ・甘藷 よ りperoxidase,"catalaseを;タ
ンポポの乳 液 よ りperoxidaSeを 検 出 した。
(6)以 上 の結果 を総合的 に考え る と,乳 液 の褐変 は,
tannin  (gallic acid, catechin i類) カ3peroxidase
やascorbic acid等 の酸化酵 素及 び 日光,空 気等 の
協働作 用 によって酸化 され,褐 色 の酸化 物 を生ず るの
で あろ うと考 え られ る。
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